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© Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure. 
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© Fallungskieselsaure. die eine BET-Oberflache von 10 - 130 m 2 /g aufweist, eine CTAB-Oberflache von 10;- 
70 m 2 /g, einen mittleren Teilchendurchmesser von 5-20 urn. einen Cu-Abrieb in 10 %iger Glyzerindispersion 
von 4 - 50 mg und ein Verdickungsverhalten in CMOLosung (20 %ige Dispersion) von 300 - 3500 mPas 
aufweist, wird hergestellt. indem man zu einer Wasservorlage, die durch Wasserglaszugabe auf einen pH-Wert 
von 7,0 bis 9,9 bzw. 10,0 bis 10,7 eingestellt ist, Alkalisilikat (Gewichtsmodul)Si0 2 : Alkalioxid « 2,5 - 3.9 : 1) 
und eine Mineralsaure gleichzeitig hinzugibt, dabei den pH-Wert zwischen 7,0 und 9,9 bzw. 10,0 bis 10,7 
konstant halt, wobei die anfangliche Fa litem peratur 50 - 90 • C betragt und ein Viskositatsanstieg nach 
spatestens 25 % der Falldauer eintritt. nach Erreichen eines Kieselsauregehaltes von.groCer 120 g/l bzw. groBer 
150 g/l, bevorzugt £ 160 g/l bis 240 g/l auf pH-Werte £ 6, vorzugsweise 3,5 einstellt, den Feststoff durch 
Filtration abtrennt, wascht, trocknet und vermahlt. 

Die Fallungskieselsaure kann als Abrasiv- und/oder Verdickungskomponente in Zahnpasten etngesetzt 
werden. 



Abrasivkieselsauren 
Viskositatsverlauf-Beispiel 1 
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Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure. 

Synthetisch hergestellte Kieselsauren spielen seit vielen Jahren als Bestandteil von Zahnpflegemitteln 
eine grofi Roll©. Es ist eine Reihe von Verfahren zur Herstellung von Kieselsauren, die fur die Verwendung 
in Zahnpasten speziell zugeschnitten sind, bekannt. Diesen Verfahren haflen verfahrenstechnische Nachteile 
5 an, die so wo hi okonomisch als auch okologisch nicht zufriedehstellend sind. 

So werden bei einer Reihe von Verfahren hohe Mengen an Elektrolyten eingesetzt, die anschlieBend 
wieder ausgewaschen werden mussen, um zu den erforderlichen Reinheiten der Endprodukte zu gelangen. 
Hierdurch entsteht eine erhebliche Salzfracht in den Abwassern (DE-AS 24 46 038). 

Bei anderen Verfahren ' werden zusatzliche Teilschritte fur die Bereitung besonderer Fallungsvorlagen 
io eingeschaltet Oder zusatzliche hydrothermale Reaktionsschritte mit mehreren Isolationsstufen eingebaut 
(EP-B 0 317 378). 

Aus dem Dokument DE-B 14 67 019 ist ein Verfahren zur Herstellung der Verstarkerfallungskieselsaure 
mit cincr Oberflache von oberhalb 200 m 2 /g bekannt. Oiese Fallungskieselsaure ist fur den Einsatz in 
Zahnpasten nicht geeignet. 

;s Ein weiterer Nachteil von bekannten Verfahren ist die niedrige Raum-Zeit-Ausbeute bei der Fallung von 
Kieselsaure durch die notwendige Einfuhrung eines Unterbrechungsintervalls (Atterungsschritt) Oder durch 
den Einsatz von verdunnten Reaktionskomponenten. Man erhalt dadurch ublicherweise nur Feststoffgehalte 
am Ende der Fallung von ca. 40 - 60 g SiCVI (EP-B 0 317 378). 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, da8 es moglich ist, durch ein einstufiges Fallverfahren 

20 Fallungskieselsauren bei gleichzeitig hoher Raum-Zeit-Ausbeute und ohne den Zusatz von Elektrolyten 
herzustellen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure. die eine BET- 
Oberflache von 10 - 130 m 2 /g. eine CTAB-Oberflache von 10 - 70 m 2 /g. einen mittleren Teilchendurchmes- 
ser von 5-20 um, einen Cu-Abrieb in 10 %iger Glyzerindispersion von 4 - 50 mg und ein Verdickungsver- 
25 halten in CMC-Ldsung (20 %ige Dispersion) von 300 - 3500 mPas aufweist. welches dadurch gekennzeich- 
net ist. daB man zu einer Wasservorfage. die durch Wasserglaszugabe auf einen pH-Wert von 7,0 bis 9.9 
bzw. 10.0 bis 10.7 eingestellt ist. Alkalisilikat (Gewichtsmodul Si0 2 : Alkalioxid = 2,5 - 3.9 : 1) und eine 
Mineralsaure gleichzeitig htnzugibt, dabei den pH-Wert zwischen 7,0 und 9,9 bzw. 10,0 bis 10,7 konstant 
halt, wobei die anfangliche Falltemperatur 50 - 90 *C betragt und ein Viskositatsanstieg nach spatestens 
30 25 % der Falldauer eintritt, nach Erreichen eines Kieselsaureghaltes von groBer 120 g/l bzw. groBer 150 g/l f 
bevorzugt 160 g/l bis 240 g/l auf pH-Werte S 6. vorzugsweise 3.5 einstellt, den Feststoff durch Filtration 
abtrennt, wascht, trocknet und vermahlt. 

Zur Filtration kann man Kammerpressen, Bandfilter Oder Membranfilterpressen einsetzen. 
Zur Trocknung kann man einen Umlufttrockner, Buttnertrockner, Stromtrockner oder ahnliche Trockner 
35 einsetzen. 

Den verflussigten Rlterkuchen kann man in einem Spruhtrockner trocknen. 

Den Rlterkuchen kann man ohne Verflussigung einer Mahltrocknung unterziehen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteit, dafi bei hohen Feststoffgehalten in der Fallungssu* 
spension, geringem Wasserruckhaltevermogen des Rlterkuchen, und folglich dem Einsatz geringer Trock- 
40 nungsenergien, bei hoher Wirtschaftlichkeit eine breite Palette von Abrasivitaten in der Fallungskieselsaure 
(und damit bei Verwendung in Zahnpasten in der fertigen Paste) eingestellt werden kann. Dabei kann der 
Grad der Abrasivitat gezielt durch Variation des Feststoffgehaltes in der Fallungssuspension eingestellt 
werden, wobei begleitende Fallparameterveranderungen, wie zum Beispiel Temperatur, pH-Wert oder 
Zufuhrgeschwindigkeit der Reaktanten, weitere Variationen auch in Hinblick auf das Verdickungsverhalten, 
45 den Brechungsindex usw. erlauben. Trotz der Variation in den Feststoffgehalten bewegen sich diese bei 
dem vorliegenden Fallverfahren grundsatzlich auf einem sehr hohen Niveau (£120 g/l, bevorzugt £ 160 g/l 
bis 240 g/l). 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Fallungskieselsaure kann als Abrasiv- oder 
Verdickungskomponente in Zahnpastaformulierungen eingesetzt werden. Eine andere Anwendungsmoglich- 
so keit ist der Einsatz als Polier- oder Schleifmittel. Bevorzugt kann die erfindungsgemaC hergestellte 
Fallungskieselsaure als Abrasivkieselsaure in Zahnpasten eingesetzt werden. 

Beisplele 

55 Die physikalisch-chemischen und anwendungstechnischen Daten der erhaltenen Fallungskieselsauren 

sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Beispiel 1 

In inem 30-l-FallgefaB mit indirekter Beheizung werden unter Ruhren 12,8 I Wasser vorgelegt und auf 
85 *C aufgeheizt. Unter Aufrechterhaltung dieser Temperatur wird zunachst durch Zugabe von wenig 

5 Wasserglaslosung (Gewichtsmodul 3,4 : 1 = 26,8 % S1O2 und 7,85 % Na 2 0; Dichte 1,352 g/ml) pH 8,5 
eingestellt. Danach wird dureh gleichzeitige Zugabe von 56,5 ml/min Wasserglas (Zusammensetzung wie 
zuvor angegeben) und soviet Schwefelsaure (50 %ig), daB pH 8.5 konstant eingehalten wird, 240 rnin lang 
gefallt. Diese Suspension wird anschlieflend mit Schwefelsaure (50 %ig) bis pH 3,5 gesauert. Der 
Kieselsauregehalt der Suspension betragt 171 g/l. Der Viskositatsverlauf wahrend der Fallung ist in Figur 1 

10 dargestellt. 

Die erhaltene Kieselsaure wird mittels einer Nutsche aus der Suspension abgetrennt, der Filterkuchen 
mit Wasser gewaschen, bei 105-110 # C getrocknet und auf einer Labor-StiftmUhle vermahlen. 



Beispiel 2 

75 

Es wird gemaB Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied, daB der pH-Wert des vorgelegten Wassers 
mittels Wasserglaslosung auf pH 10,7 eingestellt und dieser pH-Wert wahrend der gleichzeitigen Zugabe 
von Wasserglas und Schwefelsaure aufrechterhatten wird. Der Kieselsauregehalt der Suspension betragt 
173 g/l. Der Viskositatsverlauf wahrend der Fallung ist in Figur 2 dargestellt. 

20 

Beispiel 3 

Es wird gemaB Beispiel 2 verfahren. Lediglich der Kieselsauregehalt in der Suspension wird durch 
erhohte Wasserglas- und Schwefelsauremengen auf 210 g/l erhoht. Der Viskositatsverlauf wahrend der 
25 Fallung ist in Figur 3 dargestellt. 

Beispiel 4 

Es wird gemaB Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied, daB durch eine Zugaberate von 56,5 ml/min 
30 an Wasserglas und soviel Schwefelsaure (50 %ig) der pH 7 konstant gehalten wird. Die Falldauer betragt 
126 min. Nach anschlieSender Sauerstellung auf pH 3,5 wird ein Kieselsauregehalt von 125 g/l ermittelt Der 
Viskositatsverlauf wahrend der Fallung ist in Figur 4 dargestellt. - : 

Beispiel 5 

35 

Es wird gemaB Beispiel 1 verfahren, wobei ein Wasserglas mit Gewichtsmodul 2,5 (20,44 % Si0 2 und 
8,18 % Na 2 0, d = 1,3012 g/ml) eingesetzt und durch Anhebung der Wasserglasdosierung auf 107,3 ml/min 
und H 2 S04-Dosierung auf 26,33 ml/min ein Kieselsauregehalt von 160 g/l in der Suspension eingestellt 
wird. Der Viskositatsverlauf wahrend der Fallung ist in Figur 5 dargestellt. 

40 . 
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Die dabei angewandten Methoden sind folgende: 
Die Bestimmung der spezifischen Stickstoff-Oberflache (BET) erfolgt nach Brunauer - Emm t - Teller 
mit Hilfe der AREA-meter-Apparatur der Fa. Strohlein. Die Bestimmung erfolgt gemaB DIN ISO 5794/1 
Annex D. Die Originalmethode wurde erstmals in "Journal of the America Chemical Society", 60 
(1938) Seite 309 beschrieben. Die Ausheiztemperatur betragt 160 *C fur 1 Stunde. 
Die CTAB-Oberfiache wird durch Adsorption von Cetyltrim thylammoniumbromid bei pH 9 bestimmt 
(s. Jay, Janzen und Kraus in "Rubber Chemistry and Technology" 44 (1971) 1287). 
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- Die Teilchenverteilung wird mittels Coulter Counter, Modell TA II der Fa. Coulter Electronics, ermittelt. 
Zum Einsatz kommt die 100 um-Kapillare. 

- Die Bestimmung der Abrasivitat erfolgt nach der Cu-Abriebsmetehode in 10 %iger Glyzerindispersion 
(157 g Glyzerin wasserfrei. in dem 17 g Kieselsaure 12 min bei 1.500 UpM mit dem Flugelruhrer 
dispergiert werden). Die Abriebmessung erfolgt durch 50.000 Doppelhube mittels Nylonbursten an 
Cu-Blechen (Elektrolyt-Kupfer) in obiger Dispersion. Aus der Differenzwagung erhalt man die mg Cu- 
Abrieb. Literatur: Pfrengle, Fette, Seifen, Anstrichrnittel 63 (1961) 445-451 und Reng, Dany, Parfume- 
rie und Kosmetik 59 (1978) 37-45. 

- Die Bestimmung des Verdickungsverhaltens erfolgt 20 %ig in einer Carboxymethylcellulose-Losung 
(50 g PEG 400, 1 kg 87 %iges Glyzerin, 25 g AKU CMC LZ 855, 925 g Wasser). Die mindestens 1 
Tag aber hochstens 2 Wochen alte Testlosung wird mit Kieselsaure versetzt, dispergiert und die 
Viskositat bestimmt (Brookfield RVT, Spindel 5. 10 UpM, Wert nach 1 min). Die Messung der bei 25 
• C thermostatisierten Mischung erfolgt sofort, nach 0,5 h und nach 24 h. Letzterer ist der eigentliche 
MeBwert 

- Daneben werden die Feuchte (2 h. 105 -C. DIN ISO 787 Teil 2). die Leifahigkeit (4 %ig), der 
Gluhverlust (2 h bei 100 *C, analog DIN 55 921) bestimmt. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Faflungskieselsaure. die eine BET-Oberflache von 10 - 130 m 2 /g 
aufweist, eine CTAB-Oberflache von 10 - 70 m 2 /g. einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 - 20 urn, 
einen Cu-Abrieb in 10 %iger Glyzerindispersion von 4 - 50 mg und ein Verdickungsverhalten in CMC- 
Losung (20 %ige Dispersion) von 300 - 3500 mPas aufweist. dadurch gekennzeichnet, dafl man zu 
einer Wasservorlage. die durch Wasserglaszugabe auf einen pH-Wert von 7.0 bis 9.9 bzw. 10.0 bis 
10.7 eingestellt ist. Alkalisilikat (Gewichtsmodul SiCfe : Alkalioxid = 2.5 - 3.9 : 1) und eine Mineralsaure 
gleichzeitig hinzugibt. dabei den pH-Wert zwischen 7,0 und 9,9 bzw. 10.0 bis 10,7 konstant halt, wobei 
die anfangliche Falltemperatur 50-90 • C betragt und ein Viskositatsanstieg nach spatestens 25 % der 
Falldauer eintritt, nach Erreichen eines Kieselsauregehaltes von groBer 120 g/l bzw. grofler 150 g/l. 
bevorzugt S: 160 g/l bis 240 g/l auf pH-Werte ^ 6, vorzugsweise 3,5 einstellt, den Feststoff durch 
nitration abtrennt. wascht. trocknet und vermahlt 

2. Verfahren gemaS Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Filtration Kammerpressen oder 
Membranfilterpressen einsetzt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB man zur Trocknung einen Umlufttrockner, 
Buttnertrockner Stromtrockner oder ahnliche Vorrichtungen, einsetzt. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB man verflussigten Filterkuchen in einem 
Spruhtrockner trocknet. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB man den Filterkuchen einer Mahltrocknung 
unterzieht. 
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